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(54) VERFAHREN Z UR HERSTELLUNG LEBENPER POIVETHERALKOHOL-STAEMME 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung lebender Prepoiymere aus einer 
Oxitranverbindung, einem Starter mit mindestens einer Hydroxylgruppe und einem 
Polymerisationskatalysator der Klasse metalUsch-koordinativ wir*enderKatalysatoren, 
beispielsweise DoppelmetaJIcyanidkompiexverbindungen. ErfindungsgemaB w.rd durcn Zugabe 
des Katalysatorszur Oxiranverbindung ein Reaktionsgemisch hergestellt, welchem nach der 
Initiierungsphase eine Mischung aus Starter und einer oder mehreren Oxiranverbindungen 
zugefOgt und dabei die Temperatur auf 40 bis 120-C gehalten wird. Als Ox.ranverbmdung vwrd 
bevorzugt Propylenoxid eingesetzt. Aus diesen lebenden Stammen s.nd hochmolekulare 
Polyetheralkohole herstellbar, welche als Ausgangsprodukt fur Polyurethane groBe Bedeutung 
besitzen. 
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Titel der Erfindung 

Verfahren zur Herstellung lebender Polyetheralkohol-S tanne 

r v - • 

Anwendung9gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ©in Verfahren zur Herstellung lebender 
Polyetheralkohol-StSmrae aus einem Alkylenoxid t einem Starter- 
molekOl mit mindestens einer Hydroxy lgruppe und einem Poly- 
nerisationskataly9ator der Klasse metallisch-koordinativ 
wirkender Katalysatoren, beispielsweise Doppelmetallcyanid- 
komplexverbindungen* 

Aus die9en lebendeh StSmmen sind hochmolekulare Polyether- 
alkohole herstellber, welche als Ausgangsprodukte fur Poly- 
urethane gro&e Bedeutung besitzen* 

Charakteriatik der bekannten technischen LSsungen 

Aue der CA-PS 733 600 (analog US -PS 3 AO A 109) let ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Polyetherdiolen unter Verwendung 
von Waaler als Starter bekannt, wobei dib Hydroxylfunktiona- 
11 tSt annahernd 2 betragt* Ale Katalysatoren warden Doppel- 
metallcyanid-Komplexe verwendet* 

Nachteil dieses Verfahrens 1st, daS lange Reaktlonszelten 
erforderlich sind, eine breite Molmassenverteilung auftritt 
und ausschlieSlich Oiole hergestellt warden konnen# 



2*; DEL 1331*980187- 



BNSDOCIO: <DD 203734B 1 > 



Die Herstellung von Polyetheralkoholen der Molmasse 300 bis 
150 OOO mittels metallisch-koordinativ wirksnder Katalysetoren 
iat in dem US-PS 3 829 505 beschriebeo. Ausgehond von einer 
Oxiranverbindung, einem Starter und dem Katalysator wird in 
einem gemeinsamen Ansatz die Polymerisation durchgangig bis 
zum Endprodukt gefuhrt. Auch bei dieseo Verfahren stehen 
die langen Reektionszeiten einer breiten Anwendung entgegen. 
Aus dem DO-WP 148 957 1st ein Verfahren zur Herstellung hoch- 
molekularer Polye there lk o bole bekannt. die eine enge Molmas^ 
senverteilung besitzen und nur sehr geringe St rukturdef ekte 
aufweisen. Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart von Metall- 
salzen der Hexacyanoiridium-III-saure in zwei eng miteinander 
verknOpften Verfahrensstufen bis zum Endprodukt. Aufgrund 
dieeer Verfahrensgestaltung ist nur eine diskontinuierliche 
Arbeitsweiee bei der groBtechnischen Polyetherelkoholherstel- 
lung. durchf Ohrber. 

Ziel der Erfindung 

Es ist das Ziel der Erfindung. Prepolymere aus oligomeren 
Alkylenoxiden relativ niedriger Molmesee herzustellen . die 
Ober ISngere Zeit ektiv bleiben und ohoe weitere Aktivierung 
bei Umgebungstemperetur durch einfache Zugabe von weiteren 
Oxiranverbindungen wieder gestartet und zu Polyetheralkoholen 
hSherer Molmasse -und enger Molmassenverteilung weiterverer- 
beltet werden konnen. 

Darlegung dee Wesene der Erfindung 

Das Ziel der Erfindung wird erreicht , indem erf indungsgemaB 
aus einer Oxiranverbindung und einem roetallisch-koordinativ 
wirkenden Katalysator bei Umgebungstemperatur ein Reaktions- 
gemisch hergestellt wird, welches eich Je nach Aktivitat des 
Polymerieationskatalysators rapids auf eine Temperatur von 
40 bis 120 °C erwarnt, und dann diesem erwarmten Reaktions- 
gemisch eine Mischung aus Starter und einer oder mehreren 
Oxiranverbindungen zugegeben wird, und zwar derart, daB die 
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Temperetur debel auf 40 bie 120 °C erhelten blelbt. 

Oas wesentlichste Merkmal dee erfindungsgemiBen Verfabrens 
zur Herstellung der lebenden Prepolymeren besteht darin, mit 
einer geelgneten Oxirenverblndung und einera geelgneten Kate- 
lysetor ein Startergemisch herzustellen und in die ansprin- 
gende Reaktion, d. h. wShrend elnes rapiden Temperaturan- 
stiegs des Reaktionegemisches , eine Mischung aue Starter und 
einer oder mehreren Oxi renver bindungen zuzugeben. Dadurch 
erfolgt eine augenblickliche Einbeziehung des Startere in die 
Reaktion und kein Abbruch derselben. 

Ale Oxiranverbindung wird vorteilheft Propylenoxid verwondet. 
Ee sind jedoch euch endere Verbindungen wie Ethylenoxid , 
C Butylenoxid. Epichlorhydrin, Allylglycidether , 

2,2 , -bie<4-Hydroxyphenyl)propendiglycidether oder Styroloxid 
geelgnet, die in reiner Form oder in Geuisch eineetzber sind* 

Geeignete Starter sind Methanol, Ethanol, Propanol. Hexanol, 
Steerylalkohol, Phenol, Ethylenglykol, Propylenglykol . Di- 
ethylenglykol , Dip ropy lenglykol , 8utandiol-l ,4, Butandiol-1 ,3, 
Pentandiol-1,5, Hexandiol-1 ,6 , niedere Homo- oder Copolyroere 
der Alkylenoxide , Glycerin, Glycerin-Ethylenoxidether , 
Glycerin-Propylenoxidether , Penteerythrit , Pentaerithritether , 
Xylit, Sorbit und Saccharose* 

Geeignete Polymerlsationskatalysetoren entsprechen der all- 
gemeinen Formel 



C 



Me e ^"Me B (CN) 6i- 7 b •cZnCl 2 »dH 2 0*eLigand r 

wobei Me A ein zweiwertiges Metall wie Zn. Mn 11 , Ni 11 oder Fe 11 
Me® ein hSherwertiges Metall wie Fe 111 , Co 111 . Mn 111 . 

Ir IXI , W V oder Mo V , 
a eine* ganze Zahl znischen 1 und 3 je nach Wertlgkeit 

dee Metallcyanidkomplexes , 
b eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 zur Aquivalenz der 

Wertigkeit des Metallcyanidkomplexes , 
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c eine. Zshl zwischen 0,1 and 4,8, 
d eine Zshl zwiachen 0,2 und 2,6 und 
, e eine Zehl zwiachen O.l und 5,9 

bedeuten* 

Als Ligend sind vorzugsweise Alkohole. Ether, Ester, Ketone 
oder Amide geeignet# 

Die Herstellung der Polymerisationskatalysatoren ist bekennt ,• 
eie kann beispielsweise nach US-PS 3 427 256, 3 427 334 oder 
3 427 335 erfolgen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist eine unkomplizierte , 
dkonomische sowie energiesparende Hethode zur Heratellung 
lebender Prepolymerer und waist den Vorteil einer kurzen 
Initiierungsphase sowie der unproblemetischen Einstellung 
der raittleren Molmasse und Hydroxylf unktionelita t auf. 
Mittels dor lebenden Prepolymeren sind Voraussetzungen zur 
kontinuierlichen Herstellung von Polyetheralkoholen geschaf- 
fen. 

Ausfuhrungsbeispiele 
Beispiel 1 

Es wird elh lebender Stamm fOr die Herstellung von Poly- 
etherdiolert hergestellt: 

in einem 1 1-Sulf ierkolben warden 200 g Propylenoxid und 6 g 
Zinkhexacyanoferrat-III-ethylenglykoldimethyiether unter 
Stickstoff und autometisc'her Temperaturregistrierung ge- 
rOhrt. Nacb 23 Minuten steigt die Temperatur zunachst leng- 
sam. dann sehr schnell an. Wenn die Teoperatur SO C er- 
reicht hat (naeh 26.5 min) , wird in das Reaktionsgemisch ein 
Gemisch aus 400 g Dipropylenglykol und 300 g Propylenoxid 
nit einer derartigen Geschwindigkeit eindosiert , daB die 
Temperatur zwischen SO bis 100 °C gehalten wird. Nach 25 Mi- 
nuten ist dis Zugabe beendet. Danach werden noch weitere 
100 g Propylenoxid In etwa 10 Minuten zugegeben. Nach 

1 Stunde Reaktionszeit 1st der Stamm mit einer Funktionalxtat 

2 und einer mittleren Molmasse 335 zur weiteren Verwendung 
bereit. 
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Zur Kontrolle werden 33,5 g des Stanmes innerhalb von 
2,5 Stundon bei SO °C m±t 175 g Propylenoxid umgesetzt* 
Man erhfilt ein Polyp ropylenglykol der mittleren Molmasse 
2000* 

Die Reaktion wird mit dem gleichen Starom nach einem Monet 
wiederholt* Diese Reaktion verlauft analog, und die Propy- 
lenoxidauf nahme ist bei 80 °C in 2 Stunden 20 Minuten be- 
endeu Das entstandene Polyp ropylenglykol unterscheidet 
sich nach Analysendaten und GPC nicht von dem vorhergehenden 

Beispiel 2 

Es wird wie in Beispiel i ein lebender Stamm hergestellt, 
der als Ausgangsprodukt fOr die kontinuierliche Herstellung 
eines trifunktionellen Polyetheralkohols dient. Dazu warden 
in elnen 6 1-Sulf ierkolben mit automatlscher Temperaturayf- 
zeichnung, ROckf luB-IntensivkGhler , Ruhrer und Tropf t richter 
unter Ruhren bei 40 °C 500 g Propylenoxid und 18,6 g Zink- 
hexacyanoiredat-III-diethylenglykoldimethylether als Kataly- 
sator gegeben* Nach 9 Minuten steigt die Temperatur langsao 
an und erreicht nach 10,5 Minuten 85 °C* Zu diesem Zeltpunkt 
wird aue dem Tropf trichter ein Gemisch aus 2800 g eines 
Glycerin-Propylenoxidethers der Molmasse 400 (Hydroxyl- 
zahl 135) und 16O0 g Propylenoxid mit einer solchen Ge- 
schwindigkeit zudosiert , . daB die Temperatur 100 °C nicht 
Qberschritten wird* Die Zugabe nimmt etwa 2 Stunden in An- 
spruch+ Danach liegen 5000 g eines lebenden Stammes mit der 
mittleren Molmasse von etwa 700 vor# Zu diesem Stamm wird 
anschlieBend ein Gemisch aus 300 g Propylenoxid und 500 g 
Ethylenoxid zudosiert* Nach etwa 45 Minuten ist diese Menge 
auf genororaen, und der lebende Stamm hat jetzt eine mittlere 
Molmasse von 830* 
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Beispiel 3 

Es wird in Analogie zu Beiepiel 2 in der gleichen Apparatur 
ein lebender Staram mit folgender Zusammensetzung herge- 
stellt (Teoperetur 80 °C): 

Propylenoxld 100 g 

Epichlorhydrln 250 g 

Zinkhexacyanoferret-IIl-f 
ethylenglykoldimethylether 22,75 g, 

dazu nach 32 Minuten bei 85 °C 
Hexandiol - 1180 g 

Epichlorbydrln 2570 g* 

Nach 4 Stunden 1st die Aufnahme beendet* Danach wird ein Ge- 
raisch aus 430 g Ethylenoxid und 1070 g Epichlorhydrln inner- 
halb von 2 Stunden hinzugefOgt* Man erhalt 5600 g eines 
lebenden, chlorhaltigen , dif unktlonellen Staminas mit einer 
durch9chnittlichen Molmasse von 560. 

56 g dieses Produktes werden nach 14 Tagen mit 144 g Epi- 
chlorhydrln zu einera chlorhaltigen Polyetherdiol der Mol- 
masse 2000 umgesetzt. Die Umsetzung beansprucht bei 93 C 
4,5 Stunden* 

Beispiel 4 

Es wird ein lebender Stamro in einem 2.5 1-Sulf ierkolben mit 
RQhrer, ROckf luBkfibler mit Trockeneis , Tropf t richter mit 
KGhlfinger und au toraatischer Temperaturregist rierung herge- 
stellt* Dazu werden 50 g Propylenoxld, lOO g Ethylenoxid 
und 11,85 g Zinkhexacyanocobaltat-III-diethylenglykoldi- 
oethylether als Katalysator gegeben, auf 45 °C erwarmt und 
unter Stickstof f atmosphfire gerfihrt* Nach 32 Minuten steigt 
die Teroperatur an und hat nach 35 Minuten 82 °C erreicht. 
Bei dieser Tempera tur werden bei 80 bis lOO °C 620 g 
Ethylenglykol , 630 g Ethylenoxid und 520 g Propylenoxld 
innerhalb von 4 Stunden hinzugefugt * Danach werden noch 
300 g Propylenoxld zugegeben zu einer Gesamtmasse von 2230 g« 
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Die nittlere Molmaase betrSgt 225. Der Staram ist mindestena 
exnen Monat bestandig. 

Nach einen Monat werden zu 225 g dea Stamroes 1600 g Propylen- 
oxid gegeben. Die Reaktion dauert bei 80 bis 90 °C 2 Stunden. 
Danach werden zu dem Polyetherdiol 8 g metallisches Kalium 
gegeben und unter RGhren gelSat. Nach vollstandiger Losung 
werden noch 480 g Ethylenexid bei 100 bis 110 °C innerhalb 
von 3 Stunden zugegeben, eine Stunde nachgerOhrt und bei 
80 °C mit lO %iger Salzaaure auf den pH-Wer't 4,0 eingeatellt, 
Nach Entwaaaerung . Abaeugen von auagef allenen KC1 und Fein- 
trocknung erh§lt roan das Blockcopolymere Polyetherdiol rait 
einero Ethylenoxidgehalt von 21.7 % mit einem inneren und 
einein endatandigen Ethylenoxidblock , mit einer mittleren 
Molmasse von 2275, einer Hydroxy lzahl von 49,0. einer Ood- 
zahl von 0,22 und einem pH-Wert von 5,3. 
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Erfindungaan9pruch 

1. verfshren zur Herstellung lebender Polyetheralkohol-Starame 
aus einer Oxiranverbindung. einem Starter m±t mindestens 
einer Hydroxylgruppe und einen Polymerieationskatalysator , 
gekennzeichnet dadurch, daB aus der Ox±ranverbindung und 
einen metallisch-koordinetlv wirkenden Katalyaator bei 
Umge bungs tempera tur ein Reaktionagemisch hergestellt 
wird. welchea sichje nach Aktivitat dea Polymerisetions- 
katalyaatora rapide auf eine Temperatur von 40 bis 120 C 
erwarmt. und dann diesem erwiraiten Reektionsgemisch eine 
Mischung aus Starter und einer oder mehreren Oxiranver- 

• bindungen zugegeben wird, und zwer derart, daB die Tem- 
peratur dabei auf 40 bia 120 °C erhalten bleibt. 

2. verfahren nach Punkt 1. gekennzeichnet dadurch. daB ala 
Oxiranverbindung insbesondere Propylenoxid verwendet wird, 

3. Verfahren nach Punkt 1. gekennzeichnet dadurch. daB als 
Miachung aus Starter und Oxiranverbindung ein Gemisch aus 
elnem niedermolekularen Triehydroxylether des Glycerins 
und Propylenoxid im Mol-Verhaltnia 1 * lOO bis 1 : 1 ver- 
wendet wird* 

4. Verfahren nach Punkt 1. gekennzeichnet dadurch, daB als 
metalliech-koordinativ wirkender Polymerieationskatalysa- 
tor zinkhexacyanocobaltat-lll-e thylenglykoldime t hylether . 
Zinkhexacyanocobaltat-IlI-diethylenglykoldimethylether. 
Zinkhexacyanoiradat-IXI-ethylenglykoldimethylether. Zink- 
hexacyanoiradat-IIl-diethylenglykoldimethylether . Zink- 
hexacyanoferrat-lll-ethylenglykoldimethylether oder Zink- 
hexacyanoferrat-lll-diethylenglykoldimethylether verwen- 

det werden. 

5. Verfahren nach Punkt 1. 3 und .4, gekennzeichnet dadurch. 
daB Dipropylenglykol und Propylenoxid eingesetzt werden. 
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